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REVENDICATTONS 

. L Rfesine fchanceiwte de cations comptenant un sufastrat squelet* 
tiquapechalog6o6 depo]yd6fizse <^n1*w?»n* du flnor et greflSB snr lui, 
aumoms line chame laterale comprenant ua copolymere d*un mo* 
nozoeie de liaisoo vinylique contenant des gtonpes non ecitanseuxs 
d'ioiiis et im xnonameie actif dioi» panni des actdes dicatboxyfiques 
non satui^, caractecisee en ce que la diafne lattale est idtee au 
sufostrat par m radical du monom&re de Ilatson vinylique et en ce 
que la proportion de groupes addes dicarboxyliques acti& dans la 
chaine laterale par rapport aux groupes de liaison est de 1 : 1 a 1 :20. 

2. R6ane ecbangeuse de cations sdon la revendication 1, carac- 
t&dste en ce que le rapport molaue des groupes addes dicarboxyli- 
ques ac^ par rapport aux groupes vinyle de liaison dans la chaine 
lat£ta3eestderordrede 1:1 & 1:3. 

3. Rfesine fa^ng^we de cations selon IMine des levendications 1 
on 2» caract£tis6e en ce que !e substiat est de poIyoI6fine perfluoree. 

4. Rfisinc ecbangeuse de cations selon Tune des revendications I 

1 3» caract£ds6e ol ce que le substiat de polyolefine est du poly(te- 
trafluoro^thylene). 

5. Bisine Ecbangeuse decations sdon Tune des revendications 1 
ou 2, caracteris6e enoequelesttbstrat de polydfifine oontient 6gale- 
ment du dilore. 

6. R)6siBe£dmngensede cations sdon Tune des j»!vendicati 

2 ou 5» caxact£iis£e en oe quete substrat de polyol&fiae est un homo- 
polymeie du chlorotd&uotoEtbyltoe. 

'7. Rj^sine £changeus& de cations sdon Tune des revendications 1 
i 6» caract^ie en ce que le groupe adde dicarboxyIiqu& est de 
formulegtetale: 

X' X" 

hoGB. hooH 

dans laquelle JC et X" somdiotKS ind£pendasmient pamai ies 
grot^ffsconsistant en Bydn>gtoe» fluor, colore, \m groupe aUcyle et 
ua groupe aBcyle balog^. 

8. R£sine ecbangeuse de cations sdon l*une des revendications 1 
d 6, caract&ds£e en c&q]ae1e groupe adde dicarbosiTliqueest de 
fonnule: 

-C -C- 



CX-CXX 




dans lequel X est de l*bydrog^e ou du fiuor, Y est du fiuor on du 
dilore, Z est de rhydrogene. alkyle, alkenyle. alkyle balogene ou un 
groupe alk6nyle balogene. 

14. ProcM^pourlaprfcparationd'uncrcsinefcdiangcusede 
cations sdon la revendication 1, caractcrise en oe qu*ou soum^ un 
polymeie pei^ogene, y compris un substrat squdettique compre* 
nant une polyolefine contenant du fluor perbalogene, a une polyme- 
risation par gce&geinduit sous radiations ca presence d'un melange 
demonomteactlfdiQisLpaxmlles addes dicarboxy&ques non 
satoids ou leors prtouseucs ayant des groi^ foncttonnds qui 
peuvent etre convertis en addes dicarboxyHqiras et un monomke vi- 
nylique ne contenant pas de groi;^e Ediangeur d'ions, et dans les- 
quds le rapport molaire du monomere vinyfiqne par rapport au mo- 

^ nomi&reactifestderordrede20:lil:9.etqu*oaconvertitl*un 
desdits groupe prtourseurs foncticnneb en groupe adde dicarboi^ 
lique actif. 

15. Proc6d6 sdon la revendication 14» caracteris^ en oe que le 
rapport molEculaire du monomere vinyle par rapport an m on om ftre 
actif est de Tordre de 4; I i 1 :2» 

16. Proc6d^ sdon Tune des revendications 14 ou IS, caracteris^ 
en ce que le rs^pport moleculaire des monom&^ dans le m&lange de 
monomeres est de Tordre de 1»1 : 1,0 a 1,0: 1,1. 

17. Procede sdon Tune des revendications 14 & 16, caractedse en 
^ ce que le substrat et le melange de monomto sont tels quails sup- 
portent d*^ expose ensemble i une nxadiation par nimporte 
quelle fozmede radiation par zayons Y» rayons Xet xaymmement 
dectronique. 

18. Ptoc£d6 selon IHme des revendications 14 i 17, caxact6cis£ en 
^ ce que le substrat contenant dn fluor perfaalogfene est perfluori. 

19. Proo6d6 sdon Tune des revendicadons IS 4 17» caiactedsi en 
ce que le substrat contenant du fiuor periialog&nfe contieat oicore du 
cblore. 

20. Proc^e sdon Tune des revendications 15 a 19, caiact^tise en 
^ ce que le substrat squelettique de polyolefine contenant du fluor pea:* 

balogene comprend un melange de monom£xes dissous dans un 
solvant capable de le gonfier. 



9. R£sine£ebangeusede cations sdon l*une des revendications 1 
i. 8, caracteiisee en ce que le groupe de Hatson est un groupe d6riv6 
d*miinonom^ vinyle aHphatique. 

10. Ri6sine Ecbangeuse de cations selon l*une des revendications 
1 i 9, caracterisee en ce que le groupe de liaison est un groupe dErivE 
d*unmonom&re dioid dans le groupe de monom&res de formide g^ 
ntele: 

cxa = cxy 

dans leqodX est die rbydrogene ou du fiuor et Y est de rhydrogene, 
du fiuor ou du chlbre. 

11. Resine ediangeuse de cations sdon Tune des revendications 
1 d 10, caracterisee en ce que le groupe de liaison correspond a un 
radical de tetrafiuorocth^ne. 

12. Re^ Ediangeuse de cations sdon Fune des revendications 
1 a 8, caracterisee en ce que le groupe de liaison correspond & un 
motif monomere vinyle aromatique. 

13. REsine Ediani^e de cations sdon I'une des levendications 
I & 8 ou 12, caractecisEe en oe que le groupe de liaison correspond ft 
un motif monomEre cboid dass le groupe de foimule gEn6rale: 



Uinvention se rapporte i une resine Ecbangeuse de cations, a sa 
pr^aration et a son utilisation; die conceme en particulier des ma* 

50 tEnaux Ediangeurs de cations ulilisables comme membranes d per- 
inEabilitE s^ective dans des cdlules electrolytiques du genre de ceHes 
qui sont utilisEes dans la fabrication des solutions d*bydroxydes de 
mEtanx alcalins et du cblore. 

Les solutions dliydroi^des de metanx alcalins sont genEralemoit 

5S fkbziquEes dans des cellules au mercure ou des odbdes ft diapbxag* 
mes. Les cdlules au mercure ont ravautage de produire des sobi* 
tions conoentrEes dliy droxydes de metaux alcalins, mais donmeot 
lieu a des difGcultEs consccutives i I'EIimination des efiOluents len&r- 
xnant du mercure. D'autre part, les cdlules ft diapbragmes, dans les^ 

60 queUes les anodes et les cathodes sont separees par des diapbragmes 
poreux permettant le passage des ions positi& et nEgati£s et de fdec- 
trolyte, ne prEsentent pas les inconvEnients prEdtEs dus aux ef- 
fluents, mais ont par contre les inconvEniesits suivants: 

1) il se forme des solutions rdativement diluEes et impure d*by- 
«s droxydes de mEtaux alcalins, ce qui entraine des &ais d'Evsqporation 

accnis; 

2) il y a possibxiite de production de gaz, ft savoir d*hydrogene et 
de cblore, qui setrouvent mdangEs. 
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On a dxetch^ i xem6(lier aux ioconvtoients des ceOules k xnacine 
etdos cdliileB & dsaphragmes, en utilisant des ceUnles dans lesqnelles 
les anodes et les cathodes sont s6par6es par des membranes actives 
catik>niques a penu^bilit^ selective; n s*agit de membranes qui sont 
selectxveznent perm^bles, de maniere a permettre le passage urnque- 
ment d'ions charges posttivement, et non le passage de la masse de 
rSectroiyte. Des membranes actives cationiques i penn6ab2jit6 $6- 
)ective convenant pour oette utilisation dans des cdhiles a chlore 
compremient par exsmpit des membranes constituees par des mat6> 
riaux organiques copolymto synthetiqnes renfermant des groupes 
echangeurs de cations, par exox^le sulfonates, carboxylates et pbos- 
pfaonates. 

On utilise en particulier des polymSres flnores syntfafitiques capa- 
blesde supporter les conditions de laodlute duiant .de loiogues p6- 
riodes, par exenqde des membranes d'acide perflaorosnlfottique ia- 
briqufes et vendues par EJ. Da Pont de Nemours A Co. sous la 
marque Nafion, et qui sont k base de copolymeres hydrolys^ dliy- 
drocarbures perfiuores (par temple de polytetrafluoroithylene) et 
d^ethers pexfiuorovinyles fluorosidfon£s. De teUes membranes sont 
decrites par exemple dans les brevets des £tats-Ums d'Am£rique 
ir 2636851. 3017338, 3496077, 3560568, 2967807. 3282875 et dans 
le brevet du Royaume-Uni N* 1 184321, 

Les sites actifs dans la structure mol6culaire des r6sines entrant 
dans la constitution de ces membranes sont foumis par le compo- 
sant itberperfiuorovinyle fiuorosulfon^ Ces sites sont presents sur 
des chaines lat&rales fix6es par une liaison 6ther i la structure consti- 
tutive de la resine. 

De telles membnuies presentent toutefois une dur6e d*emploi 
limit6e i des concentrations caustiques &ev6es, en raison de Fab- 
soiption d'eau qui produit un gonfiement et une degradation de la ' 
membrane. Cette absorption d*eau est fonction du nombre et dn 
type de sites acti&.dans la structure moI6culaire. 

Les membranes pouzraient Stre am£Hor§es en rempla^ant les 
sites actifs par des ^tes ayant de plus fortes capadt6s individuelles, 
par exemple par remplacement par des sites d'adde dicarboxylique 
qui doubleront la capadt6 des sites d*adde sulfonique. 

La preparation des membranes 6diangeuses de cations renfer-- 
mant des groupes d*acide dicarboxylique est d^te dans (cplasti- 
dieskie Ma8sy», 1976, 1, p. 49. U est pretendu, dans ce document, 
que ces membranes sont pr6par6es par copolym&isation par gref- 
fage (sic), par exen^le^ d*un melange d'acide maleique et de s^rftoe 
avec un oopolym^xe d*hexafluoropropylene et de flnoruie de vinj^i- 
d£tte, le copotymere obtemi foumissant la structure constitative. La 
copolym^imtion par greSage est ^ectu^par un initiateur dn type 
a radical* tel quele peroxyde de benzoyle. Les conditions i&cti<mr 
neUes dkntes indiqueraient qu*il se formerait plus vrusemblablfr- 
meat un r£seau polymto d'inteip^nStration (IPFN) quHme copo]y> 
m£dsation par gre&ge (tcQe que dSfinie dans «Ori^nic Chemistiy 
of Synthetic High Polymeis»» par R. W. Lenz, Intecscienoe Publish- 
ers, 1967, p. 251). Toutefois, m&ne si une polymerisatipn par gref- 
fage se produit dans les conditions spedfi^es, du &it que la reaction 
est amorcee par un radical, la structure mol6culaire du squdette 
constitutif sur lequd a lieu le greffage dioit contenir des atomes dl^ 
drogene ou des doubles liaisons. 

11 est avantageux que la structure constitutive des r^sines 6chan- 
geuses de cations destinees a etre utilisees dans des membranes pour 
cellules 61ectrolytiques, soit exempte d'atomes d'hydrogene et de 
doubles liaisons et soit conq)i&tezttent haloginife, c'est-d-dxre peiha- 
logenee, du fait qu*il s*agit \i des risines les phis stables dans les con- 
ditions ligoureuses de foucrionncmcpt d'une cellule tiectrolytique. H 
n'a pas ^ possible jusqu*i present de preparer des rfisines teban- 
• geoses d'tons cationiques, convenant pour une utifisation oomme 
manbtanes, lesmes comprcnant une stnn^nre constitutive d*un po* 
lymere dliydtocarbure periialog£n& renf ennant du fluor et, comme 
chaines fatwrpl^ actives, des chaines contenant des groupes aczdes 
carbf^ikpies. 

On a mamtenant trouvi un procede de prqiaration de risine 
dans lesqudles b stractnze constitutive peritalogbiee ne xenfenne 



aucun groupe actif, prooed6 consistent & fouroir un substrat consti- 
tutif polym^ sur lequd sont fixte des chaines lateraies actives con- 
tenant des groupes addes dScarboxyHques et/ou des denv6s de ces 
groupes. Jusqu*i present, on ne connatssait pas de resines ^changeu- 
s ses dlons presentant ime structure de soutien d'un potymi^ d'hy- 
drocarbure peihalog&n6 contenant du fiuor et comportant des 
groupes acides dicarboxjdiques qui constituent les sites d'echange 
actifs. 

En cons6quence, la resine ^changeuse de cations selon Tinvention 
10 conqirend un substrat squelettique perhalogene de polyol^ne conte- 
nant dit fluor et greflOc sur lui, au moinsune cfaaine laterale compce- 
nant un copc^ym&re d'un monomte de liaison vinylique conlenant 
des gtov^ non fedungenrsdlon et un monomere ac^cfaoi^ panni 
des acides dicarboxy liques non satucis, Me est caract&dsee en ce 
15 que la chainelatkate est rdi6eau substrat par un radical du mono- 
mere de liaison vinylique et en ce que la proportion de groupes 
acides dicarboxyliques actifs dans la chaine latnale par rapport aux 
groupes de liaison est de 1 : 1 a 1 :20. 

De pr6£&rence, le rapport molabre des groupes actifs aux groupes 
20 vinyles se situe dans Tintervalle de 1 : 1 i 1 :3. 

Dans le contexte de la description du substrat, on entend par 
inactif le feit que la structure du substrat polymere ne renferme 
aucun groupe echangeur d'ions. Cela ofire Tavantage que le substrat 
possMe les propiietes physiques d6sh:ees de stabHite et de fiaible ab- 
25 sorption d'eau qui sont la particularite d*va homopo^ym&e d*hydio- 
carburc non substitu5 contenant du fluor. 

Par actif, dans b contexte de la descrq>tion des chaines lateiales, 
on entend que les chaines lateraies renferment des groupes qui pos- 
sident, on peovent etre transfonnfis en des grotqpes pcfis^dant des 
so propri£t£8d'£changedecation8»cda en ser^f&snt en particulier 
acides dicarboxyliques et & leuzs dSnves. 

Le substrat polymeie perhalogen^ peut etre perfluore ou partiel- 
lement fiuor6. Le substrat prefix^ d*hydrocarbure contenant du fluor 
est un homopolymere ou un copolymere d*ethylene fluor^ notam- 
35 ment un homopolymere ou xm. copolymere de tetrafiuoro6thylene ou 
de chlorotrifluorocthyldne. 

Les chaines lateraies dans la structure moleculaire des refines de 
rinvention comprennent des groupes vinyliques actifs et de liaison. 
Les groupes actifs sont oeux xepr^sent^s par la foimnle g^rale: 

40 

-i- A- 

^xx>H hooa 

45 

dans laqueQe X' et X'' peuvent 6tre zdeotiques ou diflSrents et rqn6- 
sentent l*hydrogene, le fluor, le chlore, un gmape alkyle^ un groupe 
alkjde halogen^ ou une double liaison. 

De tels groupes »>nt derives de monom^ teis que des amides, 
50 des anhydrides, des addes, des estras et leurs sels. 

' Les groupes actifs sont de preference d6riv^ de monomeres tels 
que Tanhyddride maltique, Tanhydride 1,2-difluoromaleLque et 
I'acide acfetyienedicarboxyUqne et leurs d6nv6s. 

Les groupes de jonction utilis6s dans les prodtdts de Tinvration 
S5 sontceux d^ves de monomeres vinyliques aussi bien aliphatiques 
qu'aromatiques. Des monomires vinyliques aliphatiques appropries 
sont, par exemple, ceux ayant la fbimule generate suivante: 

CXa-CXY 

cependant que des monomeres aroma tiques appropn£s sont, par 
exemple, oenx ayant la fonnule g^nerale suivante: 



cx=cx? 
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ot, dans les monomtes afiphatiqwcs ct aromatiqiies ptedtcs; 
X est un l^ydrpg^ on im flnor, 
Y est un liydiogtee, im fluor ou Tin diloie, 
Z est nabydrogxbe, un groupe alkyle, aikbie, aUcyIe1ialo2&i& oa 

Les xnonomtes pr6f&6s destines i foumir les grovpes de jono- 
tion sont le styrtne et ses derives halogen&s» tels que ra^p.P-trifiuo- 
lostyienc, le dwinylbcnzcne et ses derives halogeuSs, tels que 
ra,P,p,a',P'»p -hexafluorodivmylbamene, ainsi que V^y\is» et ses 
d£riv65 habg^m^ tds que le t^trafiuoro^ylene. 

D*autres monomeFes vmyliqves aromatiques ^propn6s sont 
analogues auxmonomeres predt^ pr6seatant des atomes dlialo- 
gjbob et/ou des groiQ>es fonctionnels» tds que des gronpes sulfonates 
etmonocBiboxyliques, fixes au noyau aromatique. 

Les structuxxs mol&culaires de l*un des types de chaines lateiales 
de vesines sdon rinvention peuvent etre representees scbematique^ 
men! co^nne stut: 




a). 



X. 



C*est ainsi qu'on a trouve que, si un premier materiau mono- 
mere, d*o^ peut ctre derive un groupe actif d*adde dicarboxyUque, 
et un second materiau monomte, c^ble d'etre copolymerise par 
gceSage avec le groupe nionom&re ac^ et avec un polymere dliy- 
5 dzocarbuie oontenant du fiuor. sont sonmis tous les trots i un pro> 
cessus de gte&g» par irradiadon, fe second mat6nan monomte se 
joindia au polymere et au premier numomere pour former une 
resine echangeuse de cations presentant un substrat constitutif poly- 
mere d*hydrocarbure oontenant du flnor» avec di^nes lathes rac- 
10 cordies contenant des groupes d*aade carboxylique ^changeurs 
dHons. 

Ba consequence, I'invention a egalement pour objet un procede 
de preparation d'une resine echangeuse de cations comprenant un 
suhstrat constitutif polymAre d'hydiocarbure contenantdu fluor, 
IS avec au moins une chaSne laterale active conteaant au moins un 
groupe ediangeor d*ions provenant d*un adde dicarboxyUque ou 
d'un d6rive de cclui-ci, caractcrisc en cc qu'un melange d'un mat^ 
riau monomte vinylique et d^un materiau monomere ax:tif, capable 
de foumir lesdits groupes ediangeurs d*ions, est sonmis a une irra- 
20 diationenpresenoed^unsialeriauconqffenantunsubstratconstitu- 
tif polym&ce dliydiocarbuie oontenant du fluor, de fa^on qu*une 
partie dndit mat£riau monom&re vinyfique soit grefi£e sur ledit subs- 
tiat et qa'one copo^ym£dsation du matkiau monomere vinylique et 
^ dumatoiauxnonomlreactifs'efiectneenvuedeformerunproda^^ 
(substratpolynitad'lQfdK)caiburepe*alog6»fc) ^ ^ 

SeLonceprocedd, le materiau moncmito vinylique etlematenau 
monomere actif sont melanges dans des prc^ortions teOes que k 
rapport molaire des monomeres presents se situe dans Tintervalle, 
re$pectivement» de 20 : 1 a 1 : 9. De preference, le rapport molaire se 
30 situe dans Tintervalle de 4: 1 a 1 :2 et, plus avantagmsemeait, en vue 
d*obtenir les r^sines pr6f&^ de rinvention, les mateiiaux mtmom^ 
res sont m^ang^s dans des proportions approximativemeDt 6quimo- 
laires (c*est-a-dir6 do Tordre de 1,1: 1,0 i 1,0: 1,1). 

Le Tr^^^qn gff de mat^aux monomeres doit Stre sous forme 
as liquide et» si necessaiie, on utilisera un solvant courant pour prq)a- 
rer une solution de ess materiaux. Habituellement, 1*ub. des mate- 
iiaux monomeres foimera lui-meme la phase liquide assurant la mise 
en solution de Tautre mat6nau monomire. Suivant une variante 
avantageuse, le solvant utilise est un solvant capable de p§D6txer 
40 dans le matfedan du substrat et de provoquer son gonfi em ent, dc 
sorte que la solution de monom&ces se trouve ainsi directement ab- 



Loisque L est un groupe vinyle de Baison, 
A est un groupe actif, 

X est un groupe se tBrminant par une cbalne po^ymi&te, ou un 
substrat polym&re d*bydrocaibure fiuorfi^ 
aestegalalouplus, 
best6galal ouplus, 
cest€gal&0,l ouplus, 
dest^&l ouplus. 

S y a fieu de noter que cette r^r£sentation n^englobe pas toutes 



les coifigurations possibles de ch^ kt&ales des rfcsines sdon 1%- sorbee par le matferiau du substrat On utflise commesoW^ ^ 
vention; par exonple. rinvention concemcra 6galement des cha&es propriis, par cxemple, le tolu&ne ^t le xyloie. Le matfeiau du subs- 
latferales ayant des configurations ramifite et/ou pr&entant une dis- trat peut encore ctre soumis aun gonfiement ptealable en utihsant 
tnbution ordonnfo ou dfcsordonnte de groupes de jonction et de ^ de tels solvants, avant raddttion des monomeres. ce procede presca- 
groupes actife et/ou pr&entant plus d'un type de groupes actift et/ou tant Tavantage d'enq)loycr des quantites minimales de solvant, 
phis d*un type de groupes de jonction. La particularity de toutes les On peut mettre en ceuvic I'unc qudconque des methodes 

^ ^ fa'y totfedes i&ide dsns le fait qu'dlcs sont rdiccs au substrat connues de greffiage par irradiation. Par exemple, le substrat et les 
par au mmns Tun de kuis gnnqws vinyles constituants. mat&iaux monomeres peuvent etre soumis ensemble i une irradia- 

Xe groupe vin^ de jonction a pour fonctxon de founiir les « tion continue ou intermitlcnte, ou bien le substrat peut etre pr&ra- 
mpyens pamettant que les groupes actife puissent fitre rdies, par co- difc avant sa mise en contact avec les matfaiaux monomeres. De pr6- 
polym&isation par gre&ge, au mat&ian polym&e dTiydroMibure fgrence. le substrat et les materiaux monom&» sont irradifes ensem- 
pcdialogfeifc contenant du fluor, matfirian fonnant le substrat consti- blc ; le substrat, qui est une matiere solide et qui peut se prfeenter 
tutif . On a trouvS que cette copolymfirisatian par gieffi«e pouvait sous la forme de fines parttcules ou d'une feuiUe ou d'un fihn. est 
etre effectuee par greflage par irradiation. ' » immerge dans la phase liquide oontenant les matirianx monomeres 



Ce nouveau proc6dy de copoIym6risation par greSage par irra- 
diation d*un groupe actif et d'un substrat comprenant un polymere 
d'hydrocarbure halog6n6 comportant un groupe de jonction est fega- 
lement applicable & des r6sznes comprenant des substrats constitutife 
dTiydrocarbures partiellement halogfeies, a tcneur en ftuor. Dc tds 
substrats partiellement halog6n£s peuvent oomprendre. de fa9on ap- 
propriie, des copolymto oKfine/oI^e fluorfts, de pr6{&ence des 
copoliysiires ^yleae/etfayl^e fluor^s, et plus spedalement des co- 
polymeres de t6trafiuoro6thylftne et d'£thylene, ou de dilorotrifiuo- 
roeth^e et d'ithylene; un exen^le de ce copolymkeest le Halar, 
designation commerciale d'un copolym&e 1 : 1 de chlorotrifluoro- 
athyline et d'^ylene, fabdqu£ et vendu par Allied Chexnical Cor- 
poration. 



melanges, et le tout est soumis dune kiadiation par des rayons r ou 
des rayons X ou par faisceau filectronique, de pr^fiteice par des 
rayons y. 

n est cssentiel que le materiau monom&ce de jonction et le mate^ 
^ riau monom^ actif soient tous deux pr^ents dtirant le processus 
de gref&ge, de fapon que les radicaux Ebrcs, formes par TirradlatioQ, 
puissent amercer le grefiage des groupes de jonction sur le substrat 
et, concuremment, la oopolymerisation des ma t fe ri aux monomcres de 
jonction et acti&, afin de former les chames actives des resines. De 
^ preference, le procede par greffage est mis en CBUvre en Tabsence 
d'oxyg&ie. 

Dans le cas ou tm derive du monomte actif est employ^ dans le 
proced^ par giefifoge, par exemple I'anhydride malMque, un traite- 
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ment chimiqiie ulterieur est n6cessaire pour amentr ie dhsayh dicar- 
boxylate sous la f onne adde actif . 

Les rfsmes 6diaiigeDses de cations obtemies par le prooede snsdit 
pennettent de grtfier des diaSnes laterales contenant de Tactde dicar- 
box^que, sur un substiat oonstimtif polym^ d'hydrocarbuie oon- 
toiant du fluor, substcal sur lequd d*aiitres chaSnes laterales actives, 
par exemple des cfaaSnes lattales contenant des groupes adde sulfo 
nique ou adde monocarboxyfiquc, sont d^a fixees. Par exeinple» le 
procfede pent &tre i^pliqu6 au Nafion pour donner une reszne edian- 
geuse de cations pn^sentant a la fois des chaines lat&rales contenant 
un groupe sulfonate et des chaines lat&rales contenant un groupe 
adde dicarboxytique. 

D est possible d*inlrodmre d'autres groupes actifis dans les 
. resuoes. telles que d6finies prec6demment, et comprenant un substrat, 
des groupes de jonction et des groi^es actifs. Les groiq^^cs acdfs sup- 
pI6mentaires sont introduits par modification chimique des groi^ws 

presents. Par exemple, les groupes de jonction dans les cfaaines 
latiiiales peuveiit etre sulfon&i ct/ou carboxylSs pour donner des 
r6anes actives ayant une capadt)6 accrue. 

Ces resmes ^diangeuses d*ions pitentent des proprietes accrues, 
notanunent en ce qui conoeme la resistance a la degradation par 
rabsorptton d*eau dnrant Temploi. Cela est bien entendu important 
pour l^lsage auquel ces r^nes sont destinees, celles-d trouvant tou- 
tefois une application particuU^ sous forme de films utilise comme 
membranes i penn6abilit£ selective dans les cellules a electrolyse. 

Ces membranes pcuvent fitrc fabiiquies i partir de particules de 
lysines. De preference, on fabnque un film polym&re d^ydrocarbure 
perhalogene contenant du fiuor, ce fifan 6tant ensuite soimas au 
precede de rinvention, afin d'obtenir une r6sine selon Tinvention se 
prfisentant sous la fonne d*une membrane. 

La rfisine fidiangeuse de cations pent 8tre utilis£e poTir k fabrica- 
tion d'une membrane A. penn&LlnIit6 Elective convenant pour 
remplcn dans des oeQuIes d'ifectrolyse, oette membrane compr e n ant 
une resine presentant des propria 6cliangeuses de cations; ladite 
ifisine est fabriqu6e par irradiation produisant un grefiTage des 
gmupes vinyles de jonction, comme preoMemmentd^fini, sur un 
substrat comprenant un polymere d*faydrocarbure perfaalog6ni con- 
tenant da fluor et, ooncuremment, en formant des copolymkes de 
groupes vinyles et de groupes actifs, comme prk:6demment dfefinis, ~ 
demaniire i obtenir une resine ayant une structure molknlaire 
comprenant un substrat polymere dlxydrocarbure perhalogen6 con- 
tenant du fluor, avec des chaines laterales desdits copolym&tes, lesdi- 
tes chaines laterales conq>renant au moins un grotq>e actif provenant 
d*addes dicarboxyliques non satur^ ou de leurs d^v6s, et au moins 
un groupe vinyle, lesdits groupes actifs et groupes vin^es etant dans 
uttrq)portmolake6esitttanidansnnterva]lede 1:1 & 1:20. 

De preference, lesdits groi^es actifs et groupes vinyles sont pre- 
sents dans les chames lat6rales dans un rapport moiaire se situant 
dans rintervalle de 1 : 1 & 1 :3. 

Les membranes pcuvent etre &bnquees par formage d'un film, 
suivant tout processus connn appropri6 de foimage d*un fifan, par 
exemple par con^yressioQ, & partir des particules de lar6sine 6dhan- 
geuse de cations; ou encore, et de preference, le mat&iau du substrat 
pdymm dliydrocaxbure perhalogene contenant du fiuor tA tout 
d'ab«d febtique sous la forme d*un fihn. Oe film est ensuite soumis 
au processus de gre&ge qui le rend approprie pour son eiiq>ioi 
comme membrane dans une cdlule d*eiectrotyse. 

De telles membranes prescntent une plus faSbUt absorption d'eau 
et une resistance & la degradation plus eievee que les membranes tia- 
ditionnelles de caracteristiques d*emploi similaires. 

Les membranes pcuvent egalemcnt ctrc avantageusement utili- 
sees dans d'autres systemes eiectrocfaimiques, par exemple conome 
s^arateurs et/ou comme electrolytes solides dans des batteries, des 
odiules & combustibliB et des oeili^ d^^ectrolyse. 

L*invention sera maintenant decnte en se refcrant aux exemples 
non limitatifs d-c^res, dans lesquels toutes les capadtes d*ediange 
d*ions sont ceUes idaiives d des conditions fortemem alcalines, d 



savoir resultant des deux groi^.acides carbo^^liqnes agissant 
comme sites d'echange. 



5 Dans un redjnent reactionnel muni de moyens d'agitation, de 
moyens de chaufi^ge, d*orifices d*amenee et de sortie de gaz, ainsi 
que de moyens de condensation, 100 g de poudre, distribuee dans le 
commerce sous la designation KKT^F (marque deposee pour Pho* 
mopolymere de dilorotiifluoroethyiene), exempte d'additifs, et 

10 d*une granulometrie d*environ + ISO mesh (0,105 mm), sont mis exi 
suspension dans du monochlorobenzene (300 ml) contenant par ail- 
leurs 10,0 g (0,096 moQ de styrene et 9,4 g (0,096 mol) d*anhydiide 
maieiquc. La suspension obtenue est soumise k une irradiation 
Avant et durant cette irradiation y» on envoie un oourant d'azote 

IS gazeux dans le contenu du rfidpient. Les produits contenus dans le 
recipient sont dmufies d 52,5° C so:us agitation continue^ et soumis.d 
une irradiation y pendant une ducee totale de 4,5 h, d im taux d*trra- 
dsation de 250 krad/h. Le mSange regoit une dose totale d*irradia- 
tion de 1 125 krad, puis on interrompt riitadiation, le chauf&ge et 

20 Tagitatioxu La poudre de resine grefiee est ensuite transfmquanti- 
tativemcnt dans ime colonne de lavage ou die est lavee jusqu'd ce 
qu'elle soit exempte de monomeres n'ayant pas reagi, de solvant et 
de sous-produits indesirables. Finalement, la resme est amenee sons 
forme adde et sechee daris une etuve a vide d 60"* C. 

25 Le grefiage en pourcent, lequel est calcuie en exprimant Taug- 
mentation de poids de la resine en pourcentage du poids de resine 
grefDte produite, est de 2,25%. La capadte d*echange d'ions est de* 
terminee par titration comme egale d 0,18 m£q/g (milliequivalents 
par gramme). En admettant des proportions equimolaires pour les 

30 groupes ddrives du styrdne et des monomdres d'anhydride maldique 
dans les diaines laterales polymdres greSees sur la structure consti- 
tutive du KBL^F, la capadte d*ecliange d*ions fiidoxique d*unB 
resme d 2,25% de gre&^ serait de 0,20 mEq/g. L*eacamen du 
sgoctie InfrarougB du prodnitrevdle ia presence d*adde dtearboxyli- 

35 que etdestyrene dans la structure moieculairede la resine. 

Exemp[es2&5 

Des copolymeres de styrene/anhydride maieique greffes sur du 
KEL-F en poudre, conformement d Tinvention, sont prepares 
40 suivant la mMhode decrite dans Texemple 1, exoeptd qu*on utilise 
des concentrations difOerentes en monomere total (tout en mainte- 
nant constants les rapports molaires des monomdres), afin d*obtenir 
diverses valeurs de grefiage foumissant diverses c^»dtes d'ediangc 
de la idsine greSee, comme r e p re sen td au mbleau 1. 

45 

Tableau! 



Exemple 



Concentration en monome- 
res dans le monochloroben- 
zent 

StyTene(g/l) 

Anhydrioe mal^que (g/Q 
Pourcentage de greffa^ (%) 
Capadte d*ediange d'lons 
theorique (mEq/^ 
Capaate d*echange d*ions 
mesuree (mEq/g) 



21,0 
19,7 
1.25 
0,11 

0.09 



53,3 
50,7 
3,12 
0,28 

non 
deter- 



126,6 
120,0 
5.06 
0,44 

0,40 



286,6 
266,6 
8,01 
0,67 

non 
deter- 
minee 



L*attalyse aux infrarouges oonfirme la prdsenoe de Fadde dScar- 
60 bra^queetdustyrene dans ia structure moieculaire des produits 
greSes de resine. 

Exentples6A8 

Ces exemples iUustrent les produits sdon I*tnventioD presentant 
65 un substrat polymere d*hydrocarbure contenant du fiuor, difiGerent 
des substrats decrits dans les exemples 1 a 5. Dans ces exemples, le 
styrene ti Tanhydride maieique sont copolymeiises par giefiage oon- 
formdment au procede de rinvenlion, sdon les conditions decrites 
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dans Texemple I, sur du Fluon en poiidre, compos6 qui est un ho- 
mopolym^e de t6trafiuoroethylene (le Fluon est une marque 
depos6epar Imperial Chemical Industries Ltd.). Les pourcentages 
de greffage et les capadtes d'echange dUons des resmes sous leur 
foime adde; obtenus en utilisant diverses concentrations en mono- 
mere, son! indiques an tableau 2. 



TMeau 2 



Excmple 


6 


7 


8 


Concentration en monom&res dans le 

monochlorobenz^e 

Styrene(p/l} 

Anhydride malHque {g/1} 
Pourcentage de greffa^ (%) 
Capacity d*6changcd'ions thtorique 

OpEq/g) 

Capaate d*echange d'ions mesor^ 
(mEq/g) 


21,0 
19,7 
0,75 
0,06 


33.7 
31,7 
1,22 
0,11 


143,3 
135,0 
3,12 
0,28 


non 
d6ter- 
minee 


0,08 


non 
deter- 
min^e 



L'analyse aux infrarouges confirme la presence de Tadde dicar- 
boxylique et du styrene dans la structure mol^culaire des produits 
greSSs de resine. 

Exemples9aJ2 

Le traitement d'echantilloBS. de produits obtenus dans certains 
des exeDq)les precedents, parun processus connu de substitution des 
grotqjes sulfonates dans les groupes du styrine, foumit des lysines 
sulfonees ayant les capacit£s d'^diange d'ions inidiqufies au tableau 3. 



Tableau 3 



Exemple 
N» 


Produit sulTone 
derexempfe 


\ Capadte d*echange d*ions (m£q/g) 


Th6orique 


Mesurfe 


9 


I 




0,26 


10 


2 


0,17 


0.13 


11 


4 


0,64 


0,52 


12 


7 


0,17 


0.13 



(Tableau en tete de la colonne suivante) 

Les films de Nafion 1 10 et de Nafion 390, lesquels sont des memr 
branes d permeabilite selective de type connu et qui sont utilisb 
cormne substrats, presentent des capadtes d'ichange d'ions respecti- 
vement de 0,79 et de 0,60 m£q/g. Dans tous les cas, Taddition 
d*autres diames laterales activeSr par copolymerisation par greSiage 
avec des monomeics dc styrene et d'anbydride maleique, ameliore 
les capadt£s d'ecfaange d'ions des fihns Nafion utilises. 



Tableau 4 



Exemple N« 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


Materiau du film 














formant le substrat 




KEL-F 


Nafion 110 


Nafion 390 
















monomeres dans 














le toluene . 














Styrene (g/1) 


36,7 


36,7 


36,7 


90,0 


36,7 


90,0 


Anhydride 














mal6ique (g/1) 


35,0 


35,0 


35.0 


85,0 


35,0 


85,0 


Pourcentage de 














grefiage(%) 


1,10 


1.75 


2,50 


4,80 


1.60 


4.10 


Capadt6 d'echange 














d'ions th6orique 














(mEq/g) 


0.09 


0.16 


1.02 


1.22 


0.75 


0,97 



* PTFE » poly(tetrafluoroethylene). 



Exemples 29d24 

20 Des ediantiilons de fihns greSes prepares dans les exemples 13 a 
18 sont sulfones, ce qui permet d^accroitre encore leuis capadtes 
d'echange d'ions, comme indique au tableau 5. 



Tableau S 



Exemple 
N» 


Produit sulf one 
deTexemple 


Capadte d'^dian 


ge d'ions (m£q/g) 


Theorique 


Mesur6e 


19 


13 


0,15 


0,11 


20 


14 


0,25 


0,19 


21 


15 


1.13 


1,05 


22 


16 


1.43 


1,31 


23 


17 


0,82 


0,78 


24 


18 


1.15 


1,01 



35 

Exemple 25 

100 g dc poudre KEL-F semblable a celle utilisee dans Texem- 
ple 1 sont mis en suspension dans 300 ml d'nne solution d'anhydride 
maleique et de tetrafluoroethylene dans le to]uene..La solution con- 
40 tient 0,7 g/lcg d'azihydride malaque et 0,7 g/kg de t&tzafluoro6thy- 
l^e. 

La suspension est congelee en immergeant dans Tazote Hquide le 
r6dpieat qui la contient Elle est ensoite degazee, puis on la ramene 
k la temperature ambiante. Le processus de degazage est repete trois 

45 fois, puis le redpient est scelI6. 

La solution contenue dans le redpient scelle est chaufiee a 70° C 
et maintenue a cette temperature pendant 24 h. Le redpient et son 
contenu sont soumis & une irradiation y pendant une duree totale de 
50 h i un taux d'irradiation de 100 krad/h. 

50 Apres irradiation, le rteipient est dc nouveau immerg6 dans 
Tazote liquide, precaution indispensable avec le t^trafiuoroethylene, 
afin de congder la suspension avant que le rec^ient soit ouvert La 
poudre est lavee afiu de la debarrasser des monom^es n'ayant pas 
xi6agi et de l*homopolymto non greSe. On constate qu'il se produit 

^ un gre&ge k 20%. La poudre est comprimee de mani^ d former 
une membrane qui est ensuite hydrolysie. La C£^>adt6 d'6cfaange 
d'ions de la membrane hydrolysfie est detemunge et trouvee %ale a 
0,64 m£q/g. D*apz€s le pourcentage de grefiage et la capadte 
d'echange d'ions, on calcde le rapport molaire des groupes acti& 

CO aux groupes vinyles dans les chalnes latirales grefiees sur le substiat 
KEL-F, oe rapport molaire s'^levant a pp r oxi mativement i 1 : 3. 

Exemple 26 

Cet exemple met en evidence I'avantage que pr6s«ite I'utilisation 
^ d*un solvant de gonflement 

4 g de poudre KEL-F similaire a celle utilisee dans Texemple 1 
sont immerges dans du ^Q^lene chaud. La poudre gonfie et absorbe 
une quantity de xylene £gale k environ 7% de son propre poids. On 



Les capadtes d'ediange d'ions de ces resines sulfonics sont toutes 
sup6rieures k oelles de leuxs analogues non sulfonics. 

Exemples J3dJ8 

Ces exemples illustrent Tapplication du precede de I'invention a 
la copolymerisation par grefiage du styrene et de Tanhydride maid- 
que, sur des films de maiteriaux polym^res d'hydrocarbures conte- 
nant du fluor, de maniere k obtenir les produits de I'invention sous 
une forme les rendant appropries a I'emploi comme membranes k 
permeabilite selective dans des cellules d'61ectroJyse. 

melange de monomeres dissous dans le toluene aux concen- 
trations indiquees au tableau 4. en presence de films de divers poly- 
meres contenant du fluor, est soumis a une dose totale d'irradiation 
y de 1000 krad pendant 4 h. 300 ml de solution de monomte sont 
utilises pour trailer 10 g de film. Les films grefies sont lav6s de 
maniere k eliminer tous monomeres i^duels. sotvants et sous- 
produits, puis amenis sous la forme adde. Les capadtes d*£change 
d'ions des films aixisi produits sont indiquees au tableau 4. 
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^limine Texces de xylene. Un melange fequimolaire de styrene et 
d*anhydride maleique est ajoute i la poudre gonflee. Apres 12 h, la 
phase Uquide en exo6s est separie par decantation, puis la poudre 
gonflte reofermant les monom^es absorbes est irradiee sous azote & 
un taux d'irradiation de 80 krad/h pendant 24 h. 

Apr^ Himination de tout homopolymeie forme et de tous les 
monomeres n*ayant pas reagi, la poudie est hydrolys^e. 

On determine la capacity d'kihange d'ionsde la resine, que Ton 
trouve pgale d 1,1 mEq/g. 

Unepartie de la r^sine est oompximit en un fii™^ puis hydrolys6e 
pendant une nuit dans une solution d*hydraxyde de sodium 4 30% 
(en poids). Le film est ensuite plac6 dans une petite cellule filectioly- 
tique munie d*une envdoppe et comportant des 61ectrodes au 
platine. Le compartiment anodique de la cellule est rempli d*une 
saumure concentr6e de chlorure de sodium, cependant que le com- 
partiment cathodique est rempli d*une solution dliydroxyde de 
sodium a 30% (en poids). L'felectrolyse effectufee i 90° C et avec une 
densite de courant de 1,6 kA/m^ pennet d'obtenir du chlore a 
' Tanode et de Thydrog^ et de I'hydroxyde de sodimn i la cathode. 

Exmple27 

Un moioeau de film forme d'un copolym&re de t^trafiuoroethy- 
l&ie et d*hexafluoropropylene CFIBP) (d'une ipaisseur de 250 (i. 



2»8 g) est impregne d'une solution d*anliydride maleiqtie (20 g), de 
styrene (250 g) et de tetrachlorure de carbone (250 g) avec de Thy- 
droquinone (2,0 g). Le melange est chauffe a 60^ C pendant 4 h, puis 
irradie a temperature ambiante pendant 10 h d un taux d'irradiation 

5 de 100 krad/h. Apres irradiation, les produits sont maintenus i 
60** C pendant encore 6 h, tout en agitant vigoureusement. Le fihn 
est ensuite retire et lav6 jusqu*^ ce qu'il soxt exempt de monomeres 
n*ayant pas r6agi et de copolym&res, puis 8ech6 jusqu*i poids cons- 
tant A partir de Taugmentation de poids, on calcule que le grefiage 

10 obtenuestdel2%. 

Le fihn FEP trait6 est hydrolyse dans une solution d'hydroxyde 
de sodium k 30% (en poids), a 90*" C pendant 60 h, puis on d6ter- 
mine la capadt6 d*6change dions, que Ton trouve egale a 0,85 mEq/g; 
d partir de cette valeur, on calcule le rapport molaire des groupes 

IS derives de ranhydride mal6ique et du styrene, report que Ton 
trouve egal a 2:3. 

Le film est soumis i un essai dans une petite cellule 61ectrolyti- 
que, de la maniere d6crite dans I'exemple 26. Le rendement en 
courant, determine par mesure du chlore degage, a et& trouvfe 6gal d 

3D 76% (poids de chlore degag6 exprim6 en pourcentage du poids theo- 
rique de chlore 6quivalant au courant traversant la cellule), ce qui 
est avantageux, comparativement au rendement obtenu, 6gal & 50%, 
en utilisant une membrane Nafion dans les xn&mes conditions. 
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